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環に相当する tricyclo[6.3.1.01.6]dodec-5-ene-4 ， 9-dione 誘導体を設定した。この三環性エノンは両エナンチオマーの
二重結合部分をそれぞれ立体選択的に還元することで天然及び非天然の両化合物群の作りわけが可能となるため、共
通の合成中間体と考えることができる。また両天然物群は A環部分の修飾が多いため、 A 環部分の構築を合成工程の
終盤で行うことで両天然物群やその類縁体の効率的合成に有用であると考えられる。そこで著者は
1,4 -cyclohexanedione を出発原料として、本アリル化反応による四級炭素構築を鍵反応として三環性エノンの合成を
行った。その結果、出発原料から 5 工程で 2・(methoxymethoxymethyl)-1-oxaspiro[2.5]octan-6-one 6,6-ethylene 
acetal を合成し、このものに対し、本アリル化反応を適用すると、高収率でアリル化が進行し、四級炭素を構築する
ことができた。その後、酸化と不斉還元を駆使することにより、キラルなアルコール体を合成した。さらに、このア
ルコール体の二級水酸基の立体化学を利用することで C 環の立体選択的な構築に成功し、最後に B 環の合成を行うこ
とで全 19 工程、通算収率 3.1%で目的とする三環性エノン体の合成に成功した。これにより、本アリル化反応が天然
物合成に有用であることを示し、本反応の実用性を実証することができた。
第三に、本アリル化反応の反応機構の解明を試みると共に、本アリル化反応の有用性の拡大を図った。非対称エポ























tricyclo[6.3.1.0 1.6]dodec-5-ene-4 ， 9-dione 誘導体の合成を達成し、本反応の実用性を実証した。さらに本アリル化反応
が SN1 反応であることを解明する一方で、本反応を 2位に置換基を有する 2， 3-エポキシアルコール誘導体に適用する
ことでカチオンの生成を抑制し、アンチ選択的にアリル化が進行することを見出した。これにより、本アリル化反応
が不斉四級炭素構築の一般約手法となることが期待でき、本反応の有用性を飛躍的に向上させることができた。
以上の成果は、博士(薬学)学位論文としてふさわしい内容であると認める。
